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S A M E N V A T T I N G
In  d i t  p roe fsch r i f t  wo rden  de  resu l t a ten  van  een  onde rzoek  naa r  de  syn -
these  en  reac t i v i t e i t  van  a lum in iumha logen jde  o -comp lexen  van  cyc lobu tad iënen
besch reven .
Hoo fds tuk  1  gee f t  een  l i t e ra tuu rove rz i ch t  ove r  bovengenoemd te r re in .
Hoo fds tuk  2  behande l t  een  NMR-spec t roscop i sch  onde rzoek  naa r  he t  ged rag  van
ne thy leench lo r i de -op loss ingen  van  2 -bu tyn  en  a lum in iumt r i b rom jde  b i j  - 1000C.
De  gevonden  l i j nve rb red ingsve rsch i j nse len  z i j n  waa rsch i j n l i j k  he t  gevo lg  van
twee  p rocessen  ( i  en  I I ) .  Tevens  word t  i ngegaan  op  en ige  mechan i s t i sche  as -
+ AtBr ,
I




l l l -  atar,
I
201
pec ten  van  de  cyc lod imer i sa t i e  van  a l kynen  onde r  i nv loed  van  a lum in iumha lo -
gen iden  aan  de  hand  van  de  se lec t i eve  vo rm ing  van  comp lex  206  (A lB r r )  u i t
p ropyne  en  a lum in iumt r i b rom ide  en  comp lex  207  (A1Br r )  u i t  p ropyn ,  2 -bu tyn
en  a lum in i  umtn i  b rom ide .
r t l
l l l  ;-  l l l  .  l l l -atar, (tr)
l t l
201
Hoo fds tuk  3  gee f t  een  ove rz i ch t  van  de  homocyc lod imer i sa t i es  van  enke le
e inds tand ' i ge  a l ky lgesubs t j t uee rde  a l kynen  en  de  cocy l cod ine r i sa t i e  van  e i i r d -
s tand ige  a1ky1  (a ry1  )gesubs t i t uee rde  a l kynen  en  2 -bu tyn  me t  behu lp  van  a lu -
m jn iumt r i b rom ide .  Deze  reac t i es  ve r tonen  een  s te rke  ana log ie  me t  de  reeds  ge -
noemde  se lec t i eve  vo rm ing  van  comp lex  ?9q  (A lB r r )  en  20 i  (A1Br r ) .  Daa rnaas t
b l i j ken  a l l e  n ieuw gesyn the t i see rde  comp lexen  e t  e thy l cyano fo rm iaa t  t e  rea -
r 1 1
geren  to t  gesubs t i t uee rde  py r i d i nes ;  de  opb rengs t  aan  py r i d i ne  neemt  d ras -
t i sch  toe  wanneer  he t  A l rB rU  o -comp lex  i n  p laa ts  van  he t  A1Br ,  o - comp lex
word t  geb ru i k t .  Aan  de  hand  van  de  se lec t i eve  py r i d i nevo rm ing  i n  me t  name de
reac t i e  van  comp lex  207  (A l rB rU)  me t  e thy l cyano fo rm iaa t  wo rd t  aanneme l i i k  ge -
maak t '  da t  de  reac t i e  ve r l oop t  v i a  een  i nse r t i e  van  he t  s t i ks to fa toom van  he t
n i t r i l  i n  d e  k o o l s t o f - a l u m i n i u m  b i n d i n g  ( S c h e m a  1 ) .  T e n s l o t t e  l l o r d e n  e n k e l e
\-Ï- At"Br^o n-c:t ':
l i  t  I
2 07( A t^ Br-)
Schena 1
r e a c t i e s  v a n  c o m p l e x  1 0 3  ( A l 2 C l 6 )  m e t  n i t r i l l e n ,  z o a l s  m a l o n i t r i l ,  b e n z o n i t n i l
e n  d i c y a a n ,  b e s c h r e v e n .  H e t  b l i j k t ,  d a t  d e  o p b r e n g s t  a a n  g e s u b s t i t u e e r d e  p y -
r . i d i n e s  a f h a n k e l i j k  i s  v a n  d e  z u i g e n d e  w e r k i n g  v a n  d e  s u b s t i t u e n t  a a n  d e  n i -
t r i  I  f unc t i  ona l  i t e i  t .
I n  Hoo fds tuk  4  wo rd t  een  ESR-spec t roscop i sch  onde rzoek  aan  op loss ingen
van  a lum in iumha logen ide  o -comp lexen  van  cyc lobu tad ienen  ge rappo r tee rd .  Be -
s t r a l i n g  v a n  c o m p l e x  1 0 3  ( A l C 1 r )  o f  1 0 3  ( A l 2 C l 6 )  b i j  - 8 5 0 C  l e i d t  t o t  d e  v o r -
m ing  van  he t  t e t rame thy l cyc lobu tad ieen  rad i caa l  ca t i on  (401 )  (Schema 2 ) .  Ve r -
* t o
l ro  I
103 (A tC t3 )  X=a l c t :
103 (A ( -C t - )  X=A t -C t -
Schema 2
der  b l i j k t  401  te  "d ' ime r i se ren "  t o t  een  n ieuw rad i caa l  ca t i on  A ,  da t  t evens
gevonden  word t  wannee r  ve rb ind ing  101  b i j  kamer tempera tuu r  me t  a lum in iumt r i -
ch lo r i de  behande ld  wo rd t .  De  s t ruc tuu r  van  d i t  " d i r ne re "  rad i caa l  ca t i on  kan ,
op  bas i s  van  de  hu id ige  gegevens ,  n ie t  opgehe lde rd  wo rden .  Deu te r i um labe l i ngs -
expe r imen ten  tonen  aan ,  da t  de  gevonden  hype r f i j ns t ruc tuu r  i n  he t  ESR-spec -
t rum van  zowe l  rad i caa l  ca t i on  401  a l s  van  A  een  koppe l i ng  van  he t  v r i j e
e l  ect ron r Í ret  waterstof  i  s .
É,í
t ( i l
Tens lo t t e  wo rden  i n
ha logen ide  o -comp lexen  v i
cumu l  enen  ,  d i  azove rb i  nd i  t
de  vo rm ing  van  respec t i e '
d i  hal  ogeen ges ubs t j  tueerdt




van ethy lcyanoformiaat  m
jn  de  reac t i e  van  comp le
cyanaa t  een  se lec t i eve  p
de r  ge i so lee rde  p roduc te
noemde heterocumulenen v
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ne neemt dras-
i r ,  o-complex
rg in rnet name de
I t  aanneme l i j k  ge -
,s tofatoom van het
:e  wo rden  enke le
r i  t r i  I  ,  benzon j  t r i  I
;ubst i tueerde py-
i t uen t  aan  de  n i -
aan  op loss ingen
lpporteerd.  Be-
l e i d t  t o t  de  vo r -
)  (Schema 2) .  Ver-
rn A,  dat  tevens
net  a l  umini  umtr i  -
caa l  ca t i on  kan ,
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. / ' -  N=C=A
Tens lo t t e  wo rden  i n  Hoo fds tuk  5  enke le  n ' i euwe  reac t i es  van  a lum in ium-
ha logen ide  o -comp lexen  van  cyc lobu tad iënen  besch reven ;  reac t i es  me t  he te ro -
cumu lenen ,  d iazove rb ind ingen  en  m-ch loo rpe rbenzoëzuu r  geven  aan le id ing  to t
de  vo rm ing  van  respec t i eve l i j k  b i cyc l i sche  ve rb ind ingen ,  cyc lopen tad iè ' nen  
d iha logeengesubs t i t uee rde  cyc lobu tenen .  Te l i l l us t ra t i e  s taan  enke le  reac t i es
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van  e thy l cyano fo rm iaa t  me t  comp lex  207  (A laBru )  (Schema 1 ) ,  b l i j k t  ook  h ie r
i n  de  reac t i e  van  comp lex  207  (A1 r } r )  me t  me thy l i socyanaa t  en  me thy f i so th io -
cyanaa t  een  se lec t i eve  p roduc tvo rm ing  op  te  t r eden .  0p  bas i s  van  de  s t ruc tuu r
de r  ge i so lee rde  p roduc ten ,  wo rd t  geconc ludee rd ,  da t  de  reac t i es  van  bovenge -
noemde  he te rocumu lenen  v ia  een  e lec t ro f i e l e  aanva l  van  he t  a l l y l  i s che  ca t i on -
gedee l t e  op  he t  s t i ks to fa toom van  he t  he te rocumu leen  ve r l oop t  (Schema 4 ) .
Schema 3
Schema 4
l ï t . a
\ -_ { ]_At ,Br^ "  -N=C=x
l r o  I X = S  o t  0
207(At-BÍ-)
1 1 3
Enkele van de gevormde bicyc l ' ische producten u i t  de react jes der  complexen
met methyl isocyanaat  en methyl isoth iocyanaat  z i jn  nader onderzocht  op ther-
m isch  en  zuu r  ge in i t i ee rde  i sone r i sa t i es .  l t ' l e t  name  b i j  de  b i cyc l i sche  ve r -
b ind ingen ,  a fge le id  van  me thy l j so th iocyanaa t ,  b l i j k t  de  t empera tuu r  een  g ro te
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